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(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von Formmassen und Beschichtungen auf Substraten durch Hartung von strah- 
Q lungshartbaren Massen unter Schutzgas durch Bestrahlen mit Licht dadurch gekennzeichnet, daB cs sich bei dem Schutzgas um ein 
^ Gas handelt, das schwerer ist als Luft, und das seitliche WegflieBen des Schutzgases wahrend der Strahlungshartung durch eine 
^ gecignete Vorrichtung oder Mafinahmen verhindert wird. 
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Lichthartung von strahlungshartbaren Massen unter Schutzgas 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Form- 
massen und Beschichtungen auf Substraten durch Hartung von 
strahlungshartbaren Massen unter Schutzgas durch Bestrahlen mit 
Licht dadurch gekennzeichnet , daB es sich bei deiti Schutzgas urn 
.10 ein Gas handelt, das schwerer ist als Luft und das seitliche Weg- 
fliefien des Schutzgases wahrend der Strahlungshartung durch eine 
geeignete Vorrichtung oder Maflnahmen verhindert wird. 

Bei der Strahlungshartung von radikalisch polymerisierbaren 
15 Verbindungen, z.B. von (Meth) acrylatverbindungen kann eine starke 
Inhibierung der Polymerisation bzw. Hartung durch Sauerstoff , 
auftreten. Diese Inhibierung fiihrt zu einer unvollstandigen Har- 
tung an der Oberflache und so z.B. zu klebrigen Beschichtungen. 

20 Dieser Sauers tof f inhibierungsef f ekt kann durch den Einsatz hoher 
Fotoinitiatormengen, durch Mi tverwendung von Coini tiatoren, z. B. 
. Aminen, energiereicher UV-Strahlung hoher Dosis, z.B. mit Queck- 
silberhochdrucklampen Oder durch Zusatz von barrierebildenden 
Wachsen vermindert werden. 

25 

Bekannt ist auch die Durchfuhrung der Strahlungshartung unter 
einem inerten Schutzgas, z.B. aus EP-A-540884, aus Joachim Jung, 
RadTech Europe 99, Berlin 08. bis 10.11.1999 in Berlin (UV-Ap- 
plications in Europe Yesterday -Today Tomorrow) . 

30 

Gewunscht ist ein Verfahren der Strahlungshartung bei dem auf 
energiereiche UV-Lichtquellen und die damit verbundenen, notwen- 
digen SicherheitsmaBnahmen verzichtet werden kann. Gleichzeitig 
soil das Verfahren aber moglichst einfach durchzuf uhren sein. 

35 

Strahlungshartbare Massen konnen ohne Wasser oder organische 
Losungsmittel verarbeitet werden. Daher eigne t sich das Verfahren 
der Strahlungshartung fur Lackierungen welche in mittleren oder 
kleinen Handwerksbetrieben oder im hauslichen Bereich durch- 
40 gefuhrt werden. Bisher hat aber die aufwendige Durchfuhrung des 
Verfahrens und die dazu benotigten Vorrichtungen, insbesondere 
die UV-Lampen, eine Anwendung der Strahlungshartung in diesen 
Bereichen verhindert. 


45 
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Aufgabe der Erfindung war daher ein einf aches Verfahren der 
Strahlungshartung, welches auch in kleinen Handwerksbetrieben 
oder im hauslichen Bereich anwendbar ist und generell geeignet 
ist, dreidimensional beschichtete Gegenstande auszuharten. 

5 

Die Aufgabe wurde gelds t durch das eingangs definierte Verfahren. 

Durch das erf indungsgemaBe Verfahren konnen Beschichtungen auf 
planaren Flachen (zweidimensionales Hartungsverf ahren) oder auch 
10 Beschichtungen auf dreidimensionale Formkorpern mehrseitig oder 
allseitig gehartet werden (dreidimensionales Hartungsverf ahren) ) . 

Bei dem Verfahren wird ein Schutzgas verwendet, welches schwerer 
ist als Luft. Das Molgewicht des Gases ist daher groBer als 
15 28,8 g/mol (entspricht dem Molgewicht eines Gasgemisches von 20 % 
Sauerstoff und 80 % Stickstof f ) , vorzugsweise groBer 32, ins- 
besondere groBer 35 g/mol. In Betracht kommen z.B. Edelgase wie 
Argon, Kohlenwasserstof f e und halogenierte Kohlenwasserstof f e. 
Besonders bevorzugt ist Kohlendioxid. 

20 

Die Versorgung mit Kohlendioxid kann aus Druckbehal tern, gefil- 
terten Verbrennungsgasen z.B. von Erdgas oder als Trockeneis 
erfolgen. Als vorteilhaft, insbesondere fur Anwendungen im nicht 
industriellen oder im kleinindustriellen Bereich wird die Versor- 
25 gung mit Trockeneis gesehen. Da Trockeneis als Feststoff in ein- 
fachen mit Schaumstof f en isolierten Behaltern transportiert und 
gelagert werden kann. Das Trockeneis kann als solches verwendet 
werden, bei den ublichen Verwendungstemperaturen liegt es dann 
gasformig vor. 

30 

Das Schutzgas ist schwerer als Luft, Luft wird daher nach oben 
verdrangt. Verhindert werden muB das seitliche Entweichen des Ga- 
ses. 

35 Dazu konnen unterschiedlichs te Vorrichtungen oder MaBnahmen 
geeignet sein. 

Eine Moglichkeit ist die Verwendung eines Behalters als Tauchbek- 
ken. Dieses Verfahren ist insbesondere geeignet fur das dreidi- 
40 mensionale Beschichtungs verfahren. 

Das Schutzgas wird in den Behalter eingefiillt und die Luft daraus 
verdrangt. 

45 Der Behalter enthalt nun eine Schutzgasatmosphare in die das Sub- 
strat, welches mit der strahlungshartbaren Masse beschichtet ist, 
oder der Formkorper eingetaucht werden kann. AnschlieBend kann 
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die Strahlungshartung erfolgen, z.B. durch Sonnenlicht oder durch 
in geeigneter Weise angebrachte Lampen. 

Bei der Strahlungshartung von beschichteten Flachen, insbesondere 
5 Bodenf lachen, kann die jeweilig zu hartende Flache durch geeigne- 
te Vorrichtungen, insbesondere Stellwande abgegrenzt werden, so 
dafi das Schutzgas wahrend der Bestrahlungsdauer nicht entweichen 
kann. 

10 Durch das Verfahren konnen weiterhin bedruckbare oder bedruckte 
Substrate beschichtet und strahlengehartet werden. Als Substrate 
in Betracht kommen z.B. Papier, Karton, Folien oder Textilien. 
Bei der strahlungshartbaren Beschichtung kann es sich um die 
Druckfarbe oder einen Uberdrucklack handeln. Die Strahlungshar - 

15 tung kann unmittelbar beim Druckverf ahren, z.B. in der Druckma- 
schine erfolgen. Als Druckverf ahren genannt seine Offset-, Tief-, 
Hoch-, Flexo- oder Tampondruckverf ahren . 

Wahrend der Strahlungshartung betragt der Sauerstof f gehalt in der 
20 Schutzgasatmosphare vorzugsweise weniger als 15 Gew. besonders 
bevorzugt weniger als 10 Gew. -%, ganz besonders bevorzugt weniger 
als 5 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Gasmenge in der Schutzgas- 
atmosphare; insbesondere konnen mit dem erf indungsgemafien Verfah- 
ren leicht Sauerstof fgehalte unter 1 % auch unter 0,1 % und sogar 
25 unter 0,01 Gew. -% eingestellt werden. 

Unter Schutzgasatmosphare wird dabei das Gasvolumen verstanden, 
welches das Substrat in einem Abstand von bis zu 10 cm von seiner 
Oberflache umgibt. 

30 

Im Falle der Verwendung von Trockeneis als Schutzgas kann z.B. 
eine Beschickung der Tauchbecken, die unter Umstanden gleichzei- 
tig Lagerbehalter fur Trockeneis sind, einfach erfolgen. Die 
Uberwachung des Kohlendioxidverbrauchs ist unmittelbar am Ver- 
35 brauch des Trockeneisf eststof f es zu bestimmten. Trockeneis ver- 
dampft bei -78,5°C direkt zu gasformigem Kohlendioxid. In einem 
Becken wird dadurch verwirbe lungs arm Luf tsauerstof f nach oben aus 
dem Becken verdrangt. 

40 Der Restsauerstof f kann mit handel sub lichen Luf tsauerstof fmefige- 
raten bestimmt werden. Das Becken kann zur Minimierung von Gas- 
verlusten und evtl. auch gegen Erwarmung bei Nichtbetriebszei ten 
abgedeckt werden. Wegen der sauerstof freduzierten Atmosphare im 
Tauch- und Vorratsbecken und der damit verbundenen Erstickungsge- 

45 fahr soli ten geeignete Sicherheitsmafinahmen getroffen werden. 
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Ebenso sollte in angrenzenden Arbeit sbereichen eine ausreichende 
Beluftung und Kohlendioxidabf luB sichergestellt werden. 

Die lackierten Gegenstande konnen einzeln mit Hebe- und Senkvor- 
5 richtungen oder uber f lieBbandahnliche Vorrichtungen bei Serien- 
lackierungen in das Tauchbecken zur Belichtung abgesenkt werden. 
Urn ein moglichst vollstandiges Fluten des Gegenstandes zu gewahr- 
leisten ohne zuviel Luf t mit in die Bestrahlungszone zu reiBen, 
ist entweder ein langsames Absenken bzw. Heben oder die 

10 Verwendung von Vor- und Nachflutern geeignet. Die Vor- bzw. Nach- 
fluter sind eine Erweiterung der Inertgasbecken, um Luftwirbe- 
lungszonen von der Bestrahlungszone zu trennen. Dazu kann das In- 
ertgasbecken von der Belichtungszone ausgehend sowohl in die Hohe 
als auch beidseitig in die Breite erweitert werden. Die AusmaBe 

15 der Vorfluter sind in erster Linie abhangig von Ein- und Aus- 
tauchgeschwindigkeit und von der Geometrie des Gegenstandes. 

Die Dauer der Bestrahlung hangt vom gewunschten Hartungsgrad der 
Beschichtung oder des Formkorpers ab. Der Hartungsgrad lafit sich 

20 im einfachsten Fall an der Entklebung oder an der Kratzf es tigkei t 
z.B. gegenuber dem Fingernagel oder gegenuber anderen Gegenstan- 
den wie Bleistift-, Metall- oder Kunststof f spitzen bestimmen. 
Ebenso sind im Lackbereich ubliche Bestandigkei tspruf ungen gegen- 
uber Chemikalien, z.B. Losemittel, Tinten etc. geeignet. Ohne Be- 

25 schadigung der Lackflachen sind vor allem spektroskopische Metho- 
den, insbesondere die Raman- und Inf rarotspektroskopie, oder 
Messungen der dielektrischen oder akustischen Eigenschaf ten usw. 
geeignet. Die S trahlungshartung kann durch Sonnenlicht erfolgen 
oder durch Lampen, welche vorzugsweise im Tauchbecken so ange- 

30 bracht sind, dass die gewunschte mehrseitige oder allseitige Har- 
tung der beschichteten Substrate erfolgt. 

Fur flachige immobile Substrate z.B. FuBboden oder am Boden 
fixierte Gegenstande konnen einfache Eindammvorricht ungen zur 

35 Vermeidung des Abflusses von Kohlendioxid angebracht werden. 
Beispiele sind das Abdichten des Turbereichs in Raumen z.B. bis 
zu 40 cm Hohe ab FuBboden z.B. mit verklebten Folien, oder aus 
aufstellen von Wanden aus Holz, Kunststoff, auf gespannten Folien 
oder Papierbahnen. Das Kohlendioxidgas kann durch Einfullen aus 

40 Gasflaschen oder als Trockeneis erfolgen. Weiterhin konnen Behal - 
ter mit Trockeneis hangend abgebracht werden, aus denen Kohlen- 
dioxid auf das zu hartende Material ausstromen kann. 

Die strahlungshartbare Masse en thai t strahlungshartbare 
45 Verbindungen als Bindemittel. Dies sind Verbindungen mit radika- 
lisch oder kationisch polymerisierbaren und daher strahlungshart- 
baren ethylenisch ungesattigten Gruppen. Vorzugsweise enthalt die 
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strahlungshartbare Masse 0,001 bis 12, besonders bevorzugt 0,1 
bis 8 und ganz besonders bevorzugt 0,5 bis 7 Mol, strahlungshart- 
bare ethylenisch ungesattigte Gruppen auf 1000 g strahlungshart- 
bare Verbindungen. 

5 

Als strahlungshartbare Verbindungen kommen z. B. (Meth)acryl- 
verbindungen, Vinylether, Vinylamide, ungesattigte Polyester z.B. 
auf Basis von Maleinsaure oder Fumarsaure gegebenenf alls mit 
Styrol als Reaktivverdunner oder Maleinimid/Vinylether- Sys temen 
10 in Betracht. 

Bevorzugt sind (Meth) acrylatverbindungen wie Polyester (meth) - 
acrylate, Polyether (meth) acrylate, Urethan (meth) acrylate, 
Epoxi (meth) acreylate, Silikon (meth) acrylate, acrylierte Poly- 
15 acrylate. 

Vorzugsweise handelt es sich bei mindestens 40 Mol-% besonders 
bevorzugt bei mindestens 60 Mol-% der strahlungshartbaren 
ethylenisch ungesattigten Gruppen urn (Meth) acrylgruppen. 

20 

Die strahlungshartbaren Verbindungen konnen weitere reaktive 
Gruppen, z.B. Melamin-, Isocyanat-, Epoxid- , Anhydrid-, Alkohol-, 
Carbonsauregruppen fur eine zusatzliche thermische Hartung, z. B. 
durch chemische Reaktion von Alkohol-, Carbonsaure- , Amin-, 
25 Epoxid-, Anhydrid-, Isocyanat- oder Melamingruppen, enthalten 
(dual cure) . 

Die strahlungshartbaren Verbindungen konnen z.B. als Losung, z.B. 
in einem organischen Losungsmittel oder Wasser, als waBrige Dis- 
30 persion, als Pulver vorliegen. 

Bevorzugt sind die strahlungshartbaren Verbindungen und somit 
auch die strahlungshartbaren Massen bei Raumtemperatur flieB- 
fahig. Die strahlungshartbaren Massen enthalten vorzugsweise 
35 weniger als 20 Gew. -%, insbesondere weniger als 10 Gew. -% 
organische Losemittel und/oder Wasser. Bevorzugt sind sie 
losungsmittelf rei und wasserfrei (100 % Feststoff ) . 

Die strahlungshartbaren Massen konnen neben den strahlungshart - 
40 baren Verbindungen als Bindemittel weitere Bestandteile enthal- 
ten. In Betracht kommen z.B. Pigmente, Verlauf smittel , Farb- 
stoffe, Stabilisatoren etc. 

Fur die Hartung mit UV-Licht werden im allgemeinen Photo - 
45 initiatoren verwendet. 
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Als Photoinitiatoren in Betracht kommen z.B. Benzophenon, Alkyl- 
benzophenone, halogenmethylierte Benzophenone, Michlers Keton, 
Anthron und halogenierte Benzophenone. Ferner eignen sich Benzoin 
und seine Derivate. Ebenfalls wirksame Photoinitiatoren sind 
5 Anthrachinon und zahlreiche seiner Derivate, beispielsweise 
fi-Methylanthrachinon, tert . -Butylanthrachinon und Anthrachinon- 
carbonsaureester und, besonders wirksam, Photoinitiatoren mit 
einer Acylphosphinoxidgruppe wie Acylphosphinoxide oder Bisacyl- 
phosphinoxide, z.B. 2 , 4 , 6 -Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid 
10 (Lucirin® TPO) . 

Soweit die s trahlungshartbaren Massen Photoinitiatoren en thai ten, 
sollten diese Photoinitiatoren Absorbtionswellenlangen im Bereich 
des emittierten Lichts haben. Geeignete Photoinitiatoren fur 
15 sichtbares Licht, welches keine UV-Anteile enthalt, sind ins- 
besondere die obengenannten Photoinitiatoren mit Acylphosphino- 
xidgruppen. 

Es ist ein Vorteil der Erfindung, dafi der Gehalt der Photo- 
20 initiatoren in der s trahlungshartbaren Masse gering sein kann 
oder auf Photoinitiatoren ganz verzichtet werden kann. 

Vorzugsweise enthalten die s trahlungshartbaren Massen weniger als 
10 Gew.-Teile, insbesondere weniger als 4 Gew.-Teile, besonders 
25 bevorzugt weniger als 1,5 Gew.-Teile Photoinitiator auf 100 Gew.- 
Teile strahlungshartbare Verbindungen. 

Ausreichend ist insbesondere eine Menge von 0 Gew. -Teilen bis 
1,5 Gew.-Teilen, insbesondere 0,01 bis 1 Gew. -Teil Photo- 
30 initiator. 

Die strahlungshartbare Masse kann nach ublichen Verfahren auf das 
zu beschichtende Substrat aufgebracht werden oder in die ent- 
sprechende Form gebracht werden. 

35 

Die Strahlungshartung kann dann erfolgen, sobald das Substrat von 
dem Schutzgas umgeben ist. 

Die Strahlungshartung kann mit alien Lampen, welche auch bisher 
40 fur die Strahlungshartung eingesetzt wurden, erfolgen. Die Strah- 
lungshartung kann mit Elektronenstrahlen, Rontgen- oder Gamma- 
strahlen, UV-Strahlung oder sichtbarem Licht erfolgen. Es ist ein 
Vorteil des erf indungsgemafien Verfahrens, dafl die Strahlungshar- 
tung mit sichtbarem Licht, welches nur geringe oder auch keine 
45 (Wellenlangen unter 300 nm enthalt, erfolgen kann. 
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Die Strahlungshartung beim erf indungsgemaBen Verfahren kann daher 
mit Sonnenlicht erfolgem Oder mit Lampen, welche als Sonnenlicht- 
ersatz dienen. Diese Lampen strahlen ira sichtbaren Bereich ober- 
halb 4 00 nm ab und haben keine Oder kaum UV-Lichtanteile unter 
5 300 nm) . 

Insbesondere betragt beim erf indungsgemaBen Verfahren der Anteil 
von Strahlung im Wellenlangenbereich unter 300 nm weniger als 
20 %, vorzugsweise weniger als 10 %, besonders bevorzugt weniger 
10 als 5 %, insbesondere weniger als 1 bzw. 0,5 % oder weniger als 
0,1 % des Integrals der abgestrahlten Intensitat uber den ge- 
samten Wellenlangenbereich unterhalb 1000 nm. 

Bei der vorstehenden Strahlung handelt es sich urn die tatsachlich 
15 fur die Hartung zur Verfugung stehende Strahlung, also bei 
Verwendung von Filtern urn die Strahlung nach Filterdurchgang . 

In Betracht kommen Lampen, die ein Linienspektrum aufweisen, daB 
heiBt nur bei bestimmten Wellenlangen abstrahlen, z. B. Leucht- 
20 dioden oder Laser. 

In Betracht kommen ebenfalls Lampen mit Brei tbandspektrum, daB 
heiBt, einer Verteilung des emittierten Lichts uber einen Wellen- 
langenbereich. Das Intensitatsmaximum liegt dabei vorzugsweise im 
25 sichtbaren Bereich oberhalb 400 nm. 

Genannt seien z.B. Gluhlampen, Halogenlampen, Xenonlampen. Ge- 
nannt seien auch Quecksilberdampf lampen mit Filtern zur Vermei- 
dung oder Verringerung von Strahlung unter 300 nm. 

30 

Ebenso geeignet sind gepulste Lampen z.B. Fotoblitzlampen oder 
Hochleistungsblitz lampen (Fa. VISIT) . Ein besonderer Vorteil des 
Verfahrens ist die Einsetzbarkeit von Lampen mit niedrigem Ener- 
giebedarf und niedrigem UV-Anteil, z.B. von 500 Watt Halogen-Lam- 

35 pen, wie sie zu allgemeinen Beleuchtungszwecken eingesetzt wer- 
den. Dadurch kann sowohl auf eine Hochspannungseinheit zur Strom - 
versorgung (bei Quecksilberdampf lampen) sowie gegebenenf alls auf 
LichtschutzmaBnahmen verzichtet werden. auch besteht mit Halogen- 
lampen auch an Luft keine Gefahrdung durch Ozonentwicklung wie 

40 bei kurzwelligen UV-Lampen. Dadurch wird die Strahlungshartung 
mit transportablen Bestrahlungsgeraten erleichtert und Anwendun- 
gen „vor Ort", also unabhangig von f es ts tehenden industriellen 
Hartungsanlagen sind moglich. 

45 Fur den mobilen Einsatz und fur Anwendungen, die eine Vielzahl 
von Lampen zur Ausleuchtung des Substrates benotigen sind besond- 
ers Lampen, beinhaltend Lampengehause mit Reflektor, evtl. vor- 
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handenen Kuhleinrichtungen, Strahlungsf iltern und Stromquellenan- 
schluB geeignet, die ein geringes Gewicht z.B. unter 20 kg 
vorzugsweise unter 8 kg, haben. 

5 Besonders leichte Lampen sind z.B. Halogenlampen, Gluhlampen, 
Leuchtdioden, tragbare Laser, Fotoblitz lampen etc. Diese Lampen 
zeichnen sich auch durch besonders leichte Einbaumoglichkeit in 
Behalterinnenraume oder Behalterwandungen aus. Ebenso wird der 
technische Aufwand zur Stromversorgung vor allem im Vergleich zu 
10 bisher industrieublichen Quecksilberdampf strahlern im Mittel- und 
Hochdruckbereich verringert. Als bevorzugte Stromquellen der Lam- 
pen dienen neben Netzkraf tstrom vor allem haushaltsiibliche Wech- 
selspannung, z.B. 220 V/50 Hz oder die Versorgung mit transporta- 
blen Generatoren, Batterien, Akkumulatoren, Solarzellen, etc. 

15 

Das erf indungsgemaBe Verfahren eignet sich zur Herstellung von 
Beschichtungen auf Substraten und zur Herstellung von Form- 
korpern. 

20 Als Substrate in Betracht kommen z. B. solche aus Holz, Kunst- 
stoffe, Metall, mineralische oder keramische Materialien. 

Als Formkorper genannt seien z. B. Verbundwerkstof f e, die z. B. 
mit strahlungshartbarer Masse getrankte Fasermaterialien oder 
25 Gewebe enthalten, oder Formkorper fur die Stereolithographie . 

Ein weiterer Vorteil des Verfahrens ist, dafi die Abstande 
zwischen Lampen und strahlungshartbarer Masse gegenuber der Har- 
tung an Luft vergrdBerbar sind. Insgesamt konnen geringere Strah- 
30 lungsdosen eingesetzt werden und eine Strahlereinheit kann zur 
Aushartung groBerer Flachen verwendet werden. 

Damit ermoglicht das Verfahren zusatzlich zu iiblichen Anwendungen 
der Strahlungshartung neue Anwendungen im Bereich der Hartung von 

35 Beschichtungen und Formmassen komplizierter dreidimensional ge- 
formter Gegenstande z.B. Mobel, Fahrzeugkarosserien, Gehause- und 
Geratebau, bei mobilen Einsatzen wie FuB- und Hallenbodenlackie - 
rung. Wegen des geringen technischen und mater iellen Aufwandes 
ist das Verfahren auch geeignet fur mittlere und kleine Hand- 

40 werksbetriebe, den Heimarbeits- und do it your self -Bereich. 

Beispiele 
Beispiel 1 

45 
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Es wurde eine s trahlungshartbare Masse durch Mischen folgender 
Bestandteile hergestellt. 

35 Gew.-% Laromer® LR 8987 (BASF Aktiengesellschaf t) , ein 


10 0,5 Gew.-% Lucirin®TPO (BASF) ein Photoinitiator 

2 Gew.-% Tinuvin®400 (Ciba Spezialitatenchemie) , ein UV-Ab- 


1,5 Gew.-% Tinuvin® 292, ein UV Absorber 

15 Mit dieser Masse wurde eine Glasscheibe lackiert (Schichtdicke 
50 \im) . 

In einen Behalter der Tiefe 60 cm mit Durchmesser 40 cm werden 
500 g Trockeneis eingefiillt. Nach ca. 60 min betragt der Restsau- 

20 erstof f anteil ca. 10 cm unterhalb des oberen Behalterrandes 
3 Gew. -% und bei 45 cm Tiefe 0,01 Gew.-%. Auf die 45 cm Ebene 
wird die Glasscheibe eingelegt und 2 min mit einer 500 Watt Halo- 
genlampe im Abstand von 50 cm zur Halogenlampe bestrahlt. Die 
Lackierung ist hochkratzf es t und kann mit einem Holzspatel sowie 

25 einem weiBen Schreibmaschinenpapier unter manuellera Druck und 
Reiben nicht angekratzt werden. 

Im Vergleich dazu wird unter gleichen Bedingungen an Luft 
bestrahlt. Die Lackierung blieb flussig. Im Vergleich dazu wird 
30 auf einem Transportband bei 10 m/min Bandgeschwindigkeit unter 
einer Quecksilberhochdrucklampe mit 120 W/cm (Fa. IST) mit Lampe- 
nabstand 15 cm zweimal belichtet... Die Lackierung konnte nicht 
kratzfest ausgehartet werden. 

35 Beispiel 2 

Die s trahlungshartbare Masse entsprach Beispiel 1. 

Die s trahlungshartbare Masse wurde als Klarlack auf das Gehause 
40 eines AutoauBenspiegel aufgetragen und erf indungsgemafi wie in 
Beispiel 1 beschrieben gehartet. Die erhaltene Lackierung war 
hochkratzf est . 


5 


20 Gew. -% 
38, 5 Gew. -% 
3,5 Gew. -% 


Urethanacrylat 
Hexandioldiacrylat , 

Laromer® LR 8863, ein Polyetheracrylat 
Iragucure® 184 (Ciba Spezialitatenchemie) , ein 
Photoinitiator 


sorber 


45 


WO 01/39897 PCT/EP00/1 1589 

10 

Patentanspruche 


1. Verfahren zur Herstellung von Formmassen und Beschichtungen 
5 auf Substraten durch Hartung von strahlungshartbaren Massen 

unter Schutzgas durch Bestrahlen mit Licht dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es sich bei dem Schutzgas urn ein Gas handelt, 
das schwerer ist als Luft, und das seitliche Wegfliefien des 
Schutzgases wahrend der Strahlungshartung durch eine geeig- 
10 nete Vorrichtung oder MaBnahmen verhindert wird. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi es 
sich urn ein dreidimensionales Hartungsverf ahren handelt. 

15 3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 

daB das Substrat oder die Formmasse in ein Tauchbecken, wel- 
ches das Schutzgas en thai t, eingetaucht wird. 

4. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es 
20 sich bei dem Substrat urn eine Bodenflache oder bedruckbare 

oder bedruckte Substrate handelt und das seitliche Wegfliefien 
des Schutzgases durch seitliche Begrenzungen verhindert wird. 

5. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
25 zeichnet, dafl es sich bei dem Schutzgas urn Kohlendioxid hand- 
elt. 

6. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Schutzgas durch Verdampfen von Trockeneis 

30 hergestellt wird. 

7. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Sauerstof fgehalt in der Schutzgas - 
atmosphare, welche das Substrat in einem Abstand von bis zu 

35 10 cm von seiner Oberflache umgibt, kleiner 15 Gew. -%, 

bezogen auf die gesamte Gasmenge, betragt. 

8. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl die s trahlungshartbare Masse 0,001 bis 12 Mol 

40 strahlungshartbare ethylenisch ungesattigte Gruppen auf 

1000 g strahlungshartbare Verbindungen en thai t. 

9. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es sich bei mindestens 60 mol-% der strahlungs- 

45 hartbaren ethylenisch ungesattigten Gruppen urn (Meth)acryl- 

gruppen handelt. 


WO 01/39897 PCT/EP00/11589 

11 

10. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die s trahlungshartbaren Massen weniger als 

10 Gew.-Teile Photoinitiator, bezogen auf 100 Gew. -Teile der 
Gesamtmenge an s trahlungshartbaren Verbindungen enthalten. 

5 

11. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die Bestrahlung mit einer Lichtquelle erfolgt, 
die Licht im sichtbaren Bereich oberhalb 300 nm abstrahlt und 
ublicherweise als Ersatz fur Sonnenlicht verwendet wird. 

10 

12. Verfahren gemaB Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet , daB die 
Bestrahlung mit Sonnenlicht, Halogenlampen oder Gluhlampen 
Leuchtdioden oder Laser erfolgt. 

15 13. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 12 zur Beschichtung 
von Kraf tf ahrzeugen, z.B. Strafien-, Schienen- und Luftfahr- 
zeugen, insbesondere Kraf tf ahrzeugkarosserien und Kraftfahr- 
zeugteilen. 

20 14. Verfahren gemafi einem der Anspruche 1 bis 13 zur Beschichtung 
von Formteilen aus Holz, Kunsts tof f en, Metall, mineralischen 
und keramischen Materialien. 

15. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 11 zur Beschichtung 
25 von Bodenbelagen. 

16. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 11 zur Herstellung 
von Formkorpern, z.B. Verbundwerkstof f en oder Formkorpern fur 
die Stereolithographie. 

30 


35 


40 


45 


